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Seit der bahnbrechenden Synthese von [CpiZn,| (1,
MesC;),['! der ersten Verbindung mit einer Zn-Zn-Bindung,
durch Carmona et al. im Jahr 2004, wurden vier weitere
Verbindungen des Typs R,Zn, mithilfe sterisch anspruchs-
voller Substituenten synthetisiert und strukturell charakteri-
siert: R = EtMe,Cs,?! [2,6-(2,6-iP1,C¢H;),CeHs] P! [{(2,6-iPr,-
CH;)NC(Me)},CH], ¥ [(2,6-iPr,CgH;)NC(Me) ], Me,Si[N-
(2,6-iP1,CsH,)],,® 1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]ace-
naphthol-Radikalanion (dpp-bian)”!. Obwohl die Natur der
Zn-Zn-Bindung insbesondere bei den Cp-substituierten Ver-
bindungen von mehreren Arbeitsgruppen untersucht
wurde,® ist iiber die Reaktivitit derartiger Verbindungen nur
wenig bekannt. Lediglich Carmona et al. berichteten iiber
Reaktionen von 1 mit H,O, rBuOH, NCXyl (Xyl=2,6-
Me,C¢H;)!" und anderen Lewis-Basen (NMe;, Pyridin, PMe,
etc.),” bei denen entweder keine Reaktion oder aber Dis-
proportionierung in elementares Zink und die entsprechende
Zn"-Verbindung beobachtet wurde. Reaktionen mit ZnR,
(R=Me, Mes (=2,4,6-Me;CsH,)) fithren zu Halbsandwich-
komplexen [Cp*ZnR], und mit Tod erfolgt Oxidation unter
Bildung von [Cp;Zn] und Znl,, wihrend bei Umsetzungen
mit H,, CO und CO, keine Reaktion beobachtet wurde.
Diesen Untersuchungen zufolge scheinen Reaktionen unter
Erhalt der Zn-Zn-Bindung problematisch.

Wir interessieren uns seit kurzem fiir Organozinkverbin-
dungen mit sterisch weniger anspruchsvoll substituierten,
N,N'-chelatisierenden Amidinatliganden,” aus denen unter
anderem Verbindungen mit Zn-Zn-Bindung synthetisiert
werden sollen. Parallel dazu untersuchten wir die Reaktivitdt
der Zn-Zn-Bindung und konzentrierten uns dabei auf Di-
zinkocen [Cp;Zn,] (1), da diese Verbindung wegen der ste-
rischen und elektronischen Flexibilitdt des Cp*-Liganden am
aussichtsreichsten fiir Folgereaktionen schien.'”! Da wir in
den vergangenen Jahren detailliert die Lewis-Aciditit von
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Gruppe-13-Verbindungen untersucht hatten, interessierten
wir uns zunéchst fiir die Lewis-Aciditdt von 1. Hierzu setzten
wir es mit der starken Lewis-Base 4-Dimethylaminopyridin
(dmap) um, mit der wir in fritheren Untersuchungen zahl-
reiche Addukte synthetisieren konnten.!""! Wir berichten hier
iber die Bildung des unerwarteten Lewis-Sdure-Base-Ad-
dukts 2, in dem zwei dmap-Molekiile unter Erhalt der Zn-Zn-
Bindung geminal an ein Zn-Zentrum binden. Zum Vergleich
wurde die analoge Reaktion mit [Cp;Zn] untersucht, bei der
[CpiZn(dmap)] (3) entsteht.

1 reagierte sowohl mit zwei Aquivalenten als auch mit
einem Uberschuss an dmap bei 0°C in einer Losung aus
Toluol und Pentan (1:4) zu 2, das nach Kristallisation bei
—30°C in Form hellgelber Kristalle isoliert wurde. Im Un-
terschied zu den geschilderten Reaktionen mit anderen
Lewis-Basen!? erfolgt keine Disproportionierung der nie-
dervalenten Zn-Atome. Die analoge Reaktion von [Cp;Zn]
mit dmap ergibt den Komplex 3 (Schema 1).
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Schema 1. Synthese der dmap-Addukte 2 und 3.

Die 'H- und *C-NMR-Spektren von 2 und 3 enthalten die
Signale der Cp*-Substituenten und von dmap. Das Vorliegen
einer hydridverbriickten Spezies statt 2 kann ausgeschlossen
werden, da weder das '"H-NMR-Spektrum ein Signal im Be-
reich zwischen 4 und 5 ppm noch das IR-Spektrum eine fiir
Zinkhydride typische Bande im Bereich zwischen 1650 und
1900 cm ™ aufweist.'? Einkristalle von 2, die aus Pentan/
Toluol erhalten wurden, liefern im 'H-NMR-Spektrum zu-
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sétzlich die Toluolsignale. Fiir die Cp*-Gruppen wird bei
25°C jeweils nur ein Signal detektiert (6=2.03 bei 2,
2.08 ppm bei 3), was auf schnelle Austauschprozesse zwischen
den chemisch nicht dquivalenten Cp*-Liganden in 2 und auf
n’>-gebundene Cp*-Gruppen bzw. auf eine fluktuierende
Struktur der Cp*-Gruppen hindeutet. Erst bei —95 °C spaltet
das Cp*-Signal von 2 in zwei breite Signale (0=2.48,
2.73 ppm) gleicher Intensitét auf. Zudem sind die chemischen
Verschiebungen der Cp*- und dmap-Protonensignale von 2
stark von der Messtemperatur abhéngig, was auf tempera-
turabhiingige Gleichgewichtsreaktionen hindeutet.'! Aus
diesen 'H-NMR-Spektren wurde die Dissoziationsenthalpie
AHp, von 2 in Losung zu —40.4 kImol™" berechnet.' Die
Dissoziationsenthalpie von 3 wurde auf analoge Weise ex-
perimentell zu —50.6 kI mol~! bestimmt. Diese Werte belegen
die groBere Lewis-Basizitit von [Cp;Zn] gegeniiber
[Cp>Zn,].

Einkristalle, die aus Losungen in n-Pentan/Toluol (2) bzw.
n-Pentan (3) nach Lagerung bei —30°C erhalten wurden,
wurden réntgenographisch charakterisiert (Abbildung 1).1!

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 2 und 3 im Kristall (H-Atome sind
nicht gezeigt). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 2:
Zn1-Zn2 2.418(1), Zn1-C1 2.425(2), Zn1-C2 2.395(2), Zn1-C3 2.328(2),
Zn1-C4 2.300(2), Zn1-C5 2.360(2), Zn2-C11 2.174(2), Zn2-N1 2.115(2),
Zn2-N3 2.125(2); Cp¥, ,...-Zn1-Zn2 159.6, Zn1-Zn2-C11 115.4(1), N1-
Zn2-N3 95.3(1), N1-Zn2-Zn1 105.0(1), N3-Zn2-Zn1 110.1(1), N1-Zn2-
€11 113.9(1), N3-Zn2-C11 115.0(1). 3: Zn1-C10 2.090(5), Zn1-C12
2.483(5), Zn1-C20 2.169(5), Zn1-C22 2.300(5), Zn1-N1 2.024(3); N1-
Zn1-C10 115.6(2), N1-Zn1-C20 115.3(2).
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Das Zn-Atom in 3 ist durch einen dmap-Liganden und zwei
n>-gebundene Cp*-Gruppen (Znl-C10 2.090(5), Znl-C12
2.483(5); Zn1-C20 2.169(5), Zn1-C22 2.300(5) A) koordiniert.
Im Gegensatz dazu bildet sich mit dem sterisch weniger an-
spruchsvollen ZnMe, das Bisaddukt [(dmap),ZnMe,].1"* In 2
koordinieren dagegen {iiberraschenderweise zwei Lewis-
Basen (dmap) geminal an ein Zn-Atom (Zn2), wihrend das
zweite Zn-Atom (Zn1) lediglich einen n’>-gebundenen Cp*-
Liganden trigt (Cpi,,.n-Znl 2.033 A; vgl. 2.04 A in 1).17
Das Znl-Atom liegt anders als bei 1 nicht zentriert tiber dem
Cp*-Liganden, wesohalb die Zn-C,-Bindungslédngen in 2
(2.300(2)-2.395(2) A) starker variieren als in 1 (2.27-
230 A).""l Die Koordinationssphire von Zn2 wird durch
einen o-gebundenen Cp*-Rest (Zn2-C11 2.174(2) A) kom-
plettiert; die Abstidnde zu den iibrigen Ring-C-Atomen sind
deutlich groBer (Zn2-C15 2.696(3), Zn2-C12 2.773(3) A). Die
Zn-N-Bindungen sind in 2 deutlich ldnger als in 3 (Zn2-N1
2.115(2), Zn2-N3 2.125(2) A gegeniiber Zn1-N1 2.024(3) A),
jedoch kiirzer als in [Me,Zn(dmap),] mit vierfach koordi-
niertem Zn-Atom (Znl-N1/2 2.177(2) A)."" Die zentrale
Znl1-Zn2-Bindung ist in 2 infolge der Erhéhung der Koordi-
nationszahl an Zn2 mit 2.418(1) A um iiber 11 pm Linger als
in 1 (2.305(3) A). Dies ist die lingste Zn-Zn-Bindung aller
bekannten Zn,-Verbindungen (typisch sind Zn-Zn-Abstinde
von 2.29-2.35 Al und sie dhnelt den Zn-Zn-Abstinden in
H-verbriickten Organozinkhydriden [{RZnH},] (R=[2,6-
(2,6-iP1,CH;),CsHs] 2.408(1) A P [{(2,6-iPr,C{H;)NC(Me)},-
CH] 2.451(1) AU'8. Wihrend 1 eine nahezu lineare Struktur
hat (177.4(1)°), zeigt 2 infolge der Koordination der dmap-
Molekiile eine deutliche Abweichung von der linearen An-
ordnung. Hierbei ist die Abwinkelung des n’-gebundenen
Cp*-Liganden (Zn2-Znl-Cpj, ... 159.6°) erwartungsgemif
weniger stark ausgeprégt als die des o-gebundenen Cp*-Li-
ganden (Znl-Zn2-C11 115.4(1)°). Die dmap-Molekiile sind
nahezu orthogonal zueinander, wobei der N1-Zn2-N3-Bin-
dungswinkel (95.3(1)°) signifikant kleiner ist als die N-Zn2-
Znl- (105.0(1), 110.1(1)°) und N-Zn2-C11-Bindungswinkel
(113.9(1), 115.0(1)°).

Um die Bildung und die Bindungsverhiltnisse von 2
besser zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen durchge-
fithrt." Die Bildung von [Cp;Zn,(dmap)] 1’ durch Koordi-
nation von einem dmap-Molekiil an 1 verlduft exotherm
(—4.6 kcalmol ™). Die Zn-Zn-Bindungslinge bleibt hierbei
nahezu konstant (von 2.36 auf 2.37 A), doch es kommt zu
einer Ladungsverschiebung. In 1 tragen beide Zn-Atome eine
Ladung von 0.89, wihrend in 1’ das dmap-koordinierte Zn-
Atom elektropositiver (0.99) ist als das zweite Zn-Atom
(0.76). Die Koordination eines zweiten dmap-Molekiils in
vicinaler Position verlduft endotherm (+ 2.6 kcalmol™),
wihrend fiir die geminale Anordnung eine stark exotherme
Reaktion berechnet wird (—9.2 kcalmol™'). Die Bildung von
2 mit geminaler Koordination der Lewis-Basen ist demzu-
folge mit —13.8 kcalmol * (—57.7 kI mol ) signifikant giins-
tiger als die Bildung eines Komplexes mit vicinaler Anord-
nung der Lewis-Basen (—2.0 kcalmol™). Die Zn-Zn-Bin-
dungsldnge nimmt infolge der Koordination des zweiten
dmap-Molekiils in 2 auf 2.44 A zu, was sehr gut mit dem ex-
perimentell bestimmten Abstand von 2.418(1) A iiberein-
stimmt. Beide Zn-Atome tragen eine stark unterschiedliche
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Ladung, wobei die Ladungsdichte von Znl (0.60) erwar-
tungsgemaif deutlich hoher ist als die des dmap-koordinierten
Zn2 (1.15). Die NBO-Analyse ergibt eine Abnahme der
Bindungsordnung von 0.93 (96.7 % s,2.1% p, 1.2% d) in 1 auf
0.85(92.9% s,7.0% p, 0.1 % d) in 2 aufgrund einer Besetzung
des Zn-Zn-antibindenden LUMO, was gut mit publizierten
Bindungsanalysen von 1 iibereinstimmt.!!

Mit der iiberraschenden Bildung von 2 wurde erstmalig
eine Reaktion von [Cp;Zn,| (1) realisiert, die unter Erhalt
der Zn-Zn-Bindung verlduft. Die stark exotherme Bildung
von 2 legt nahe, kiinftig weitere Addukte mit starken Lewis-
Basen synthetisieren zu konnen und detailliertere Kenntnisse
iiber die Reaktivitdt von 1 und die chemische Stabilitdt der
Zn-Zn-Bindung zu erhalten.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in Argon-Atmosphére durchgefiihrt. Die Lo-
sungsmittel wurden iiber Na/K-Legierung getrocknet und vor dem
Gebrauch entgast. 'H- und “C{'H}-NMR-Spektren wurden auf einem
Bruker-Spektrometer (Avance 500) aufgenommen und gegen die
Signale des Losungsmittels (CsDsH: 0('"H)=7.154 ppm; 6("°C) =
128.0 ppm) referenziert. IR-Spektren wurden auf einem ALPHA-T-
FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Schmelzpunkte wurden in ver-
siegelten Kapillaren bestimmt und sind nicht korrigiert.

2: Eine Losung von 0.20 g [Cp5Zn,] (0.5 mmol) in 5 mL Pentan
wurde bei 0°C mit einer Losung von 0.24 g dmap (2.0 mmol) in 5 mL
Toluol versetzt, 2 h bei —25°C geriihrt, mit weiteren 5 mL Toluol
versetzt und anschlieBend bei —30°C gelagert. Hellgelbe Kristalle
von 2-Toluol wurden nach 7 Tagen erhalten. Ausbeute (isolierte
Kristalle): 0.08 g (0.12 mmol, 25 % ). Schmelzpunkt: 105°C. 'H-NMR
(500 MHz, C.Dg, 25°C): 0=2.03 (s, 30H, CsMe;), 2.09 (s, 1.5H,
Toluol), 2.20 (s, 12H, NMe,), 6.09 (dd, *J,; = 6.3, *Jyy = 1.6 Hz, 4H,
C(3)H), 6.89-7.20 (m, 2.5H, Toluol), 8.46 ppm (dd, *Jyy =6.3, *Jyyy =
1.6 Hz, 2H, C(2)H). "C{'H}-NMR (125 MHz, C,D,, 25°C): 0 =10.4
(CsMes), 38.3 (NMe,), 106.8 (C(3)), 109.0 (CsMes), 150.5 (C(2)),
154.3 ppm (C(4)). IR (Nujol): #=2853, 1611, 1461, 1377, 1224, 1013,
802 cm™!.

3: Eine Losung von 0.67 g [Cp;Zn] (2.0 mmol) und 0.48 g dmap
(4.0 mmol) in 15 mL Hexan wurden unter Riickfluss erhitzt und an-
schlieBend bei —30°C gelagert. Farblose Kristalle von 3 wurden nach
36 h erhalten. Ausbeute (isolierte Kristalle): 0.49 g (1.1 mmol, 55%).
Schmelzpunkt: 205°C. 'TH-NMR (500 MHz, C(Dy, 25°C): 6 =1.99 (s,
6H, NMe,), 2.08 (s, 30H, CsMes), 5.68 (dd, *Jyy = 6.9, *Jyy = 1.6 Hz,
2H, C(3)H), 7.22 ppm (dd, *Jyy=6.9, 3y =1.6 Hz, 2H, C(2)H).
BC{'H}-NMR (125 MHz, C;Dy, 25°C): 8 = 12.3 (CsMes), 38.3 (NMe,),
105.3 (C(3)), 114.1 (CsMes), 147.5 (C(2)), 154.5ppm (C(4)). IR
(Nujol): 7=2923, 1623, 1546, 1440, 1390, 1261, 1228, 1075, 1021, 801,
604 cm ™.
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73213 Reflexe (26,,,, =58°), 11020 unabhingig (R;, = 0.0640);
395 Parameter; max./min. Restelektronendichte 1.054/
—0.285¢ A"‘; max./min. Transmission 0.8816/0.7820; R, = 0.0463
(I>20(I)), wRy(alle Daten)=0.1367. Fehlgeordnetes Toluol
(C61-C64) mit Inversionszentrum; Besetzungsfaktor 0.5. 3:
Cy;HyN,Zn, M=457.98, farblose Kristalle (0.48x0.44x
0.13 mm); triklin, Raumgruppe P1; a=9.848(5), b=10.104(6),
c=14489 (8)A; «=98791(11), B=98.449(11), y=
111.355(11)°, V=1294.4(12) A*; Z=2; 4 =0.963 mm™"; py., =
1.175 gem™3; 10044 Reflexe (20,,..=59°), 5669 unabhingig
(Ri, =0.0826); 283 Parameter; max./min. Restelektronendichte
0.989/—0.560 eA‘*; max./min. Transmission 0.8850/0.6549; R, =
0.0695 (I>20(I)), wR,(alle Daten) =0.1627. CCDC 694349 (2)
und 694247 (3) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

F. Thomas, S. Schulz, M. Nieger, Angew. Chem. 2005, 117, 5813 —
5815; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5668 —5670.

(17]

(18]

[19]

Jones et al. berichteten iiber Reaktionen einer niedervalenten
Mg-Verbindung mit vier verschiedenen Lewis-Basen, bei denen
ausnahmslos die erwarteten vicinalen Bisaddukte gebildet
wurden. Diese wurden durch Einkristallrontgenstrukturanalyse
zweifelsfrei charakterisiert: S.P. Green, C. Jones, A. Stasch,
Angew. Chem. 2008, 120, 9219-9223; Angew. Chem. Int. Ed.
2008, 47, 9079-9083.

H. Hao, C. Cui, H. W. Roesky, G. Bai, H.-G. Schmidt, M. Nol-
temeyer, Chem. Commun. 2007, 1118-1119.

Die DFT-Rechungen wurden mit dem Gaussian03-Programm-
paket (Gaussian 03, Revision D.02, M. J. Frisch, et al., Gaussian
Inc., Pittsburgh, PA, 2003; siche die Hintergrundinformationen)
durchgefiihrt, und die Molekiilstrukturen wurden auf B3LYP/
SVP-Niveau energieoptimiert; SVP ist der Split-Valence-Basis-
satz mit zusétzlichen Polarisationsfunktionen von Ahlrichs et al.
Die aus NBO-Populationsanalysen berechneten Ladungsdich-
ten fiir 2 werden in den Hintergrundinformationen angegeben.
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